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(57) Abstract: The invention 

relates to the crystal modification 
n of 2-[2-(l-chloro-cyclo-- 

propy l)-3 -(2-chloropheny l)-2-hy- 
diDxy-propyl] -2,4-dihydro-3H-l ,2,4-tri- 
a2tole-3-thions of formula (A), to a 
method for their production and to 
their use for controlling undesired 
micro-oiganisms. 

(57) Zusammenfassung: 
Kristallmodifikation II des 

2-[2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chlor- 
phenyl)-2-hydroxy-propyl] -2,4-dihy- 
dix>-3H-l,2.4-triazol-3-thions der Formel (A), ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Bekampfiing von 
unerwtinschten Mikroorganismen. 
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Kristallmodifikation n des 2-f2-(l*Chlor-cvclopropvIV3"r2-chlorpheDvI)-2- 
hvdroxv-propvn-2,4->dihvdro-3H-1^.4"triazoi-3"thions 

5 Die vorliegende Erfindung betriflft die Kristallmodifikation n des 2-[2-(l-Chlor-cyc- 
lopropyl)-3-(2-cUoiphenyl)-2-hydroxy-propyl]-2,4-^ydro-3H-l^ 
tfaions, ein Verfahren zur Herstellung dieser Substanz sowie deran Verwendung zur 
Bek9mpfimg von nnerwiinschten Mikroorganismen. 

10 Das 2-[2-(l-CMor-K:yclopropyl)-3-(2-cWoii)henyl)-2-hydroxy-pr^^ 

3H-l,2,4-triazol-3-thion und dessen Einsatz als Mikrobizid, insbesondere als Fungi- 
zid, ist bereits bekannt (vgl. WO 96-16 048). Ebenso ist bekannt, dass sich diese 
Substanz herstellen lasst, indem man 2-(l-Chlor-cyclopropyI)-l-(2-chlorphenyl)-3- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol entweder (a) mit Schwefel in Gegenwart von 

15 N-Methyl-pyrrolidon bei Temperaturen von etwa 200°C behandelt od&r (b) zunachst 
mit n-Butyl-lithium in Gegenwart von Hexan und dann mit Schwefel in Gegenwart 
von Tetrahydrofimm umsetzt (vgl, WO 96-16 048). Wie sich jetzt gezeigt hat, kann 
der Wirkstofif in zwei verschiedenen Kristallmodifikationen anfallen, von denen die 
Modifikation I bei Ranmtemperatur metastabil nnd die Modifikation 11 bei 

20 Raumtemperatur themiodynamisch stabil ist. 

Das Auflreten von Wirkstoffen in verschiedenen Kristallfonnen (=Polymorphie) ist 
sowohl ftir die Ausarbeitung von Herstellungsverfahren als auch fiir die Entwicklmig 
von Fonnulierungen von groBer Bedeutmig. So imterscheiden sich die verschiedenen 

25 Modifikationen einer chemischen Verbindmig neben dem Aussehen (Kristallhabitus) 
nnd der HSrte auch in zahkeichen weiteren physiko-chemischCTi Eigenschaften. 
Dabei konnen Unterschiede bezttglich der Stabilitat, der LSslichkeit, der Hygroskopi- 
zitat, des Schmelzpunktes, der Feststoffdichte und der Fliefi^gkeit einen starken 
Einfluss auf die Qualitat und die Wirksamkeit von Pflanzenbehandlungsmittehi aus- 

30 tlben. Es ist bisher nicht moglich, das Auflreten und die Anzahl von Kristallmodifi- 
kationen einschliefilich ihrer physiko-chemischen Eigenschaften vorheizusagen. Vor 
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allem die thennodynamisclie Stabilitat und aach das unterschiedliche Vechalten nach 
Daneicfaung in lebaiden Organismen lassen sich nicht im Voraus bestimmen. 

Es ist allgemein bekaimt, dass die verschiedenen Modifikationoi einer Substanz 
monotrop oder enantiotrop vorliegen k5nnea. Im Fall der monotropen Polymoiphie 
kam eine Kristallfoim flber den gesamten Temperaturbereich bis zum Schmelzpunkt 
die thennodynamisch stabile Phase darstellen, wohingegen bei enantiotropen Syste- 
men einUmwandlungspunkt existiert, bei dem sich das Stabilitatsverhaltnis umkehrt. 
Es ist nicht mdglich, das Stabilitatsvedi2ltnis insbesondere die Existenz und die Lage 
eines solchen Umwandlimgspmiktes vorheizusagen. Bin aktueller Oberblick flber dm 
Stand des \Wssens za diesen prinzipiellen thennodynamischen Verhaitnissen ist in 
Angew. Oiem. Int. Ed. 1999, 38, 3440-3461 gegeben. 

Es wurde nun die Kristallmodifikation H des 2-[2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2- 
chlorphenyl)-2-hydroxy-propyl]-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-thioDs der Fonnel 



Weiteririn wurde gefunden, dass sich die Kristalhnodifikation H des 2-[2-(l-Chlor- 
cyclopropyl)-3-(2-chloiphenyl)-2-hydroxy-propyl]-2,4-dihydro-3H-lA4-triazol-3- 
tbions der Formel (A) dadurch herstellen lasst, dass man die Kristallmodifikation I 
dieser Substanz in Gegenwart von 




(A) 



gefunden. 



• Wasserund/oder 
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• einem oder mehreren aliphatischea AlkoholCTi mit 1 bis 10 Kohlenstof&to- 
men und/oder 

• einem oder mehreren Dialkylketonen mit 1 bis 4 Kohlenstof&tomen in jedem 
Alkylteil md/oder 

5 • einem oder mehreren Alkylcarbonsaure-alkylestem mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen in jedem Alkylteil 

bei Temperaturen zwischen O^^C mid 90®C behandelt. 

10 SchliefiUch wurde gefunden, dass sich die Kristallmodifikation n des 2-[2-(l-Chlor- 
cyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxy--propyl]-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3- 
thions der Formel (A) sehr gut zur Bekampfimg von mierwiinschten Mikroorganis- 
men» insbesondere Pilzen, verwenden lasst. 

15 Metastabile Kristalhnodifikationen weisen gegeniiber den entsprechenden thermo- 
dynamisch stabilen Modifikationen gen^ell Nachteile auf. So kann eine metastabile 
Modifikation den Herstellungsprozess sowie die Stabilit^t des Wirkstoffes oder 
seiner Formulienmgen beim Transport oder wShrend der Lagenmg negativ beein- 
flussen. Zmn Beispiel ist aus J. Pharm. Sci. 1969> 58, 91 1 bekannt, dass beim Einsatz 

20 einer theimodynamisch metastabilen Kristallform bei der Herstellimg oder Lagenmg 
eine teilweise oder voUstSndige Umwandlmig in eine andere polymorphe Form statt- 
finden katm. Dies fuhrt zu mierwiinschtem Kristallwachstmn (Rekristallisationen), 
Veranderungen in der Bioverfugbarkeit, Verbackung oder Agglomeration, wobei die 
UmwandluBg spontan oder uber einen iSngeren Zeitraum erfolgen kann mid nicht 

25 vorhersehbar ist. 

Die metastabile Modifikation I des 2-[2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl>-2- 
hydioxy-propyl]-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-thions weist ebenfalls filr die Praxis 
imgunstige physiko-chemische Eigenschafien auf. DemgegenUber zeichnet sich die 
30 erfindungsgemSfie Modifikation n dadurch aus, dass sie tiiermodynamisch stabil ist 
imd sowohl ihre Herstellung als auch ihre Lagmmg als Substanz oder in Form von 
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Formulierungen, insbesondere Suspensionskonzentraten, kein^lei Piobleme bereitet. 
Die Existenz der erfindungsgemaBen Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates 
der Foimel (A) ist unerwartel; denn aufgrund des vorbekaimteii Standes der Tecbnik 
lieB sicb ihr Aufireten nicht voihersagen. 

5 

Die erfindungsgemaBe Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der Formel (A) 
ist unterhalb von 90''C bei einem Druck von 1013 mbar stabil. Sie zeigt einen 
Schmelzpunkt von 138,3**C und kann durch Raman-Spektroskopie charakterisiert 
werderu 

10 

Abbildung 1 zeigt ein Raman-Spektrum der Kristallmodifikation n des Triazol- 
Derivates der Formel (A). Die Werte der Peakmaxima sind in der fol- 
genden Tabelle 1 aufgefOhrL 

15 Tabelle 1 



Wellenzahlen der Banden in Raman-Spektren von Kristallmodifikation n des Tria- 
zol-Derivates der Formel (A) 



Wellenzahlen 
[cm-1] 


Wellenzahlen 
[cm-l] 


Wellenzahlen 
[cm-l] 


Wellenzahlen 
[cm-ll 


3220 


1375 


1101 


876 


3151 


1351 


1065 


869 


3063 


1339 


1052 


849 


3016 


1324 


1038 


822 


2927 


1290 


1032 


796 


1542 


1220 


1001 


782 


1476 


1204 


963 


759 


1455 


1184 


954 


752 


1445 


1169 


922 


748 


1424 


1137 


912 


725 


1407 


1123 


889 


680 



20 
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Abbildung 2 zeigt die aus einer Rontgen-EinkiistaU-Strukturaiial^^ ermittelte 
Kristallstniktur der Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der 
Fonnel (A). Die wichtigsten Parameter, welche die Kristallstruktur ein- 
deatig charakterisiereii, sind in der folgenden Tabelle 2 aufgefOhrt. 

TabeHe2 



Bindungslangen imd Winkel in Kristallen der Kristallmodifikation n des Triazol- 
Derivates der Formel (A) 



Bindung 


Lfinge [A] 




Bindungen 


Winkel H 


N(l)-C(5) 


1,350 (3) 




C(5)-N(l)-N(2) 


112,8 (2) 


N(l)-C(6) 


1,454(3) 




N(2)-N(l)-C(6) 


120,6 (2) 


C(3)-N(4) 


1,360 (3) 




N(2)-C(3)-N(4) 


111,9(2) 


S(5)-C(5) 


1,689 (2) 




N(l)-C(5)-N(4) 


103,6 (2) 


0(7)-C(7) 


1,433 (3) 




N(4)-C(5)-S(5) 


127,8 (2) 


C(7)-C(8) 


1,539 (3) 




0(7)-C(7)-C(6) 


104,8 (2) 


C(9)-CX14) 


1,393 (4) 




C(6)-C(7)-C(15) 


113,6(2) 


Cl(10)-C(10) 


1,743 (3) 




C(6)-C(7)-C(8) 


109,9 (2) 


C(ll)-C(12) 


1,384 (4) 




C(9)-C(8)-C(7) 


117,2(2) 


C(13)-C(14) 


1,391 (4) 




C(14)-C(9)-C(8) 


119.6(2) 


C(15)-C(16) 


1,490 (4) 




C(ll)-C(10)-C(9) 


122,4 (2) 


C(16)-C(17) 


1.521 (4) 




C(9)-C(10)-C1(10) 


120,1 (3) 


N(l)-N(2) 


1,377 (3) 




C(13)-C(12)-C(ll) 


119,9(3) 


N(2)-C(3) 


1.301 (4) 




C(13)-C(14)-C(9) 


121,9 (3) 


N(4).C(5) 


1,361 (3) 




C(16)-C(15)-C(7) 


123,2 (2) 


C(6)-C(7) 


1,533 (3) 




C(16)-C(15)-C1(15) 


115,7(2) 


C(7)-C(15) 


1,536 (3) 




C(7)-C(15)-C1(15) 


112,2(2) 


C(8)-C(9) 


1,515 (3) 




C(15)-C(17)-C(16) 


59,0(2) 


C(9)-C(10) 


1,395 (4) 




C(5)-N(l)-C(6) 


126,6 (2) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



Bindung 


Lange [A] 


C(10)-C(ll) 


1,382(4) 


C(12)-C(13) 


1,379 (5) 


Cl(15)-C(15) 


1.773 (3) 


C(15)-C(17) 


1,503 (4) 



Bindungen 


Winkel [«] 


C(3>N(2)-N(1) 


103,5 (2) 


C(3)-N(4)-C(5) 


108,2 (2) 


N(l)-C(5)-S(5) 


128,5 (2) 


N(l)-C(6)-C(7) 


113,3 (2) 


0(7)-C(7)-C(15) 


108,9 (2) 


0(7)-C(7)-C(8) 


111,7(2) 


C(15)-C(7)-C(8) 


108,1 (2) 


C(14)-C(9)-C(10) 


116,5 (2) 


C(10)-C(9)-C(8) 


123,9 (2) 


C(11)-C(10)-C1(10) 


117,4(2) 


C(10)-C(ll)-C(12) 


119,5 (3) 


C(12)-C(13)-C(14) 


119,8(3) 


C(16)-C(15)-C(17) 


61,1 (2) 


C(17)-C(15)-C(7) 


120,6 (2) 


C(17)-C(15)-C115) 


115,1 (2) 


C(15)-C(16)-C(17) 


59,9(2) 



Abbildung 3 zeigt die axis einer Rontgen-EiiikristaU-Stnikturm ermittelte 
Kristallpackung der Kristallmodijakation n des Triazol-Derivates der 
Foimel (A). Die wichtigsten Parameter, welche die Kristallpackung 
eindeutig charakterisieren, sind in der folgenden Tabelle 3 aufgefOfart 



Tabelle 3 

10 

Kristallograpbische Datm der Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der For- 
mel (A) (Kristallpackung) 
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S}muiietrietyp 


Monoklin 


Raiimgrnppe 


P2i/n 


Dimensionen 


a = 9.8927(8) A a = 90° 

b = 9.5635 (8) A P = 92,651 (6)° 

c= 16.4448 (10) A 7 = 90° 


Volumen 


1554.2(2) A3 


Koordinate Z 


4 


Dichte (rechnerisch) 


1,471 Mg/m3 



Die bei der Herstellimg der erfindxmgsgemaBen Substanz als Ausgangsmaterial 
benotigte Kristallmodifikation I des Triazol-Derivates der Fonnel (A) ist bekannt 
5 (vgL WO 96-16 048). Sie weist einen Schmelzpunkt von MCS^'C auf und kann durch 
Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. 

Abbildung 4 zeigt ein Raman-Spektrum der Kristallmodifikation I des Triazol- 
Derivates der Foimel (A). Die Werte der Peakmaxima sind in der fol- 
1 0 genden Tabelle 4 aufgefOhrt. 

Tabelle 4 



15 



Wellenzahlen der Banden in Raman-Spektren von Kristallmodifikation I des Triazol- 
Derivates der Formel (A) 
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WeUenzahlen 


[cm-l] 


T r ^JJw MM »Jmm 1 ■ Am^AA 

[cm-lj 


Wellenzahlen 
[cm-l] 


3312 


1424 


1133 


947 


3134 


1406 


1094 


913 


3070 


1388 


1066 


868 


3014 


1346 


1061 


818 


2936 


1341 


1053 


779 


1559 


1291 


1036 


755 


1488 


1270 


1032 


748 


1475 


1218 


1001 


728 


1437 


1172 


972 


678 



In der folgenden Tabelle 5 sind die Feststoffdichten der Kristallmodifikationen I und 
n des Triazol-Derivates der Fennel (A) gegenuber gestellt 

5 

Tabelle 5 



Feststoffdichten von Kristallmodifikationen 



Polymorph 


Dichte [Mg/m^] 


(Modifikation I), experimentell 


1,39 


(Modifikation I), berechnet aus EKS 


1,432 


(Modij5kation IT), experimentell 


1,43 


CModifikation IS), berechnet aus EKS 


1,471 



10 

Fiir die Bestinunung der Schmelzpunkte wurde eine DSC Pyris 1 der Fa Perkin 
Ehner verwendet. Die Messungen erfolgten mit einer Heizrate von 10 K min-^. Die 
Angaben der Schmelzpunkte beziehen sich in jedem Fall auf das Peakma?dmum 
unter den angegebenen Bedingungen. Die Raman-Spektren der Kristallmodifi- 
15 kationen wurden mit einem RFS 100/S FT-Raman der Fa. Bruker erstellt (128 Scans 
pro Messung). Die Feststofidichte wurde experimentell nach der Dichtebe- 
stunmungsmethode SOP 5024 mit dem Ultrapyknometer 1000 T der Fa. Quanta- 
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Qm>ine bestimtat bzw. fheoretisch aus der Rdntgeneinknstallsltuktu^ (EKS) 
ennittelt Fiir die Rontgeneiiilaistallstrakturanalyse wuide ein P4RA-Vierkreis- 
dif&aktometer der Fa. Siemens mit Drehanodengenerator, Graphitinonochromator, 
SzintillationszShler und Tieftemp^turanlage verwendet. Die Messung erfolgte mit 
5 MolybdSnstrahlmig einer WellenlSnge von 0,71073 (MoK^. 

Die zuvor angegebenen Messwerte lassen erkennen, dass sich die Kristallmodifika- 
tionen I und n des Triazol-Derivates der Fonnel (A) fiber den klar imterscheidbaren 
Scbmel2^unkt hinaus auch fiber das jeweilige Raman-Spektrum sowie fiber die Fest- 
10 stofifdichte eindentig charakterisieren lassen. 

Bei der Dnrchfilhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens kommen als Verdfin- 
nungsmittel vorzugsweise Wasser, Methanol, Ethanol, 2-Propanol, Aceton, 2-Buta- 
non imd Ethylacetat in Frage. Dabei kdnnen die Solventien sowohl einzeln als auch 
15 in Form von Gemischen eingesetzt werden. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
in emem bestimmten Bereich vaniert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen O^'C und 90**C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
20 0°C und 80**C, besonders bevorzugt zwischen 50°C und SO^^C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSfien Verfahrens arbeitet man im Allgemei- 
nen unter AtmosphSrendruck. Es ist aber auch mdglich, unter erhohtem Druck zu 
arbeiten. 

25 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geht man im Allgemeinen 
so vor, dass man die jeweils gewfinschte Menge an Kristalhnodifikation I des Tri- 
azol-Derivates der Formel (A) in dem jeweiUgen Verdunnungsmittel suspendiert 
Oder Ifist und daim bei der jeweils gewQnschten Temperatur bis zur Umwandlung in 
30 die Kristallmodifikation II rOhrt. Die Reaktionsdauer hSngt dabei sowohl von der 
Reaktionstemperatur als auch vom Verdfinnungsmittel ab. Aufierdem hSngt die 
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XJinwandlungsgeschwindigkeit davon ab, ob Lnpfkxistalle der Kristallmodifikation II 
voriianden sind. Aibeitet man bei hSheren Temperaturen, so volkdeht sich die 
Umwandlung schneller als bei tiefen Temperaturen. Verwendet man dn Solvens, in 
dan sich die Kristalhnodifikation I des Triazol-Derivates der Formel (A) vollstandig 
5 I5st, so veriaufl die Umwandlxmg in die Kristallmodifikation n schneller als beim 
Hnsatz von Suspensionen, in denen das Ausgangsprodukt gar nicht oder nur zu 
einem geringen Teil geldst ist. Ebenso wird die Umwandlung von der Kristallmodifi- 
kation I in die Kristallmodifikation n dnrch die Anwesenheit von Lnpfkristallen der 
Kristalhnodifikation n beschleunigt. 

10 

Im Allgoneinen kann die Umwandlimg von Kristallen der Modifikation I in die 
Modifikation n bei erhohter Temperatur durch Kiihlungskristallisation zur Raum- 
temperatur ohne die Verwendung von Impfkristallen direkt erzielt werden. Fur die 
Umwandlimg einer Suspension von Kristallen der Modifikation I in die Modifikation 

15 n wird ohne die Verwendung von Impfkristallen ein Zeitraum von 7 bis 14 Tagen 
benfitigt. Werden bei der Umwandlung einer Suspension von Kristallen der Modifi- 
kation I in die Modifikation II hingegen Iaq>fkristalle der Modifikation n hinzuge- 
ftlgt, so ist im Allgemeinen eine Behandlungsdauer von 24 bis 48 Stunden ausrei- 
chend, um eine quantitative Umwandlung in die Kristalhnodifikation n zu erreichen. 

20 Eine VerlSngerung der Behandlungsdauer ist jeweils m6glich, ohne dass sich dabei 
wieder Kristallmodifikation I bildet. 

Die IsoUerung der Kristalle der Modifikation H erfolgt jeweils nach iibUchen Metho- 
den. Liegt eine Suspension vor, so geht man im Allgemeinen so vor, dass man die 
25 Kiistalle der Modifikation n abfiltriert und trocknet. 

Wemi bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens die Umwandlung in 
die Kristallmodifikation II nicht quantitativ vorgenommen wird, so eiMlt man Ge- 
mische von Kristallen der Modifikationen I und H. Da die Kristalhnodifikation I je- 
30 doch thermodynamisch weniger stabil ist als die Modifikation n, sollte der erfin- 
dungsganUBe Wirkstoff jedoch nur einen geringen Anteil an Kristalhnodifikation I 
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enthalten. In den erfindungsgemaBen Produkten sind im Allgemeinen weniger als 10 
Gew.-% an Kristallmodifikation I, bevoizugt wmiger als 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt weniger als 2 Gew.-% an Kristallmodifikation I vorhanden. 

5 Aufgrund ihrer thOTnodynamischen Stabilitat eignet sich die erfindimgsgemaBe 
Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der Fonnel (A) sehr gut zur Herstellung 
von Fonnulierungen, imd zwar auch dann, wenn der Wirkstoff nach der Herstellung 
der Formulierung nicht mehr in kristalliner Form, sondem in LSsung vorliegt. Vor- 
teilhaft ist insbesondere, dass die Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der 

10 Fonnel (A) jeweils quantitativ in die gewunschte Formulierung flberfUhrt winL Das 
Risiko einer Fehldosierung bedingt dutch AgglomerisatLon und/oder Sedimentation 
wird dadurch entscheidend herabgesetzt. 

Der erfindungsgemSBe Wirkstoff, also das Triazol-Derivat der Formel (A) in der 
15 Kristallmodifikation II, weist eine hervorragende mikrobizide Wirkung auf und kann 
zur Bekampfimg von unerwunschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im 
Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Wirkstoff kSnnen Pflanzen und Pflanzenteile behandelt 
20 werdra. Unter Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen ver- 
standen, wie erwOnschte und unerwOnschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (ein- 
schlieBlich naturlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kSnnen Pflan- 
zen sein, die durch konventionelle Zuchtungs- und Optimierungsmelhoden oder 
durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen 
25 dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen PflanzOT und 
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schutzbaren oder nicht schutzbaren 
Pflanzensort^ Unter Pflanzenteilen soUen alle oberirdischen und unterirdischen 
Teile und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blttte und Wurzel verstanden wer- 
den, wobei beispielhafl Blatter, Nadehi, StSngel, StSmme, Blilten, FruchtkSrper, 
30 Frttchte und Samen sowie Wurzehi, Knollen und Rhizome aufgefBhrt werden. Zu den 
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Pflanzentdlen gehdrt auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Veimeh- 
rungsmaterial, beispielsweise Steddinge, Knollen, Rhizome, Ableger iind Samen. 

Die Behandlimg der Pflanzen imd Pflanzenteile mit dem erfindungsgemaBai Wirk- 
5 stofF erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf dCTen Umgebung, Lebensraum oder 
Lageiraum nach den ilblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spriihen, 
Verdampfen, Vemebehi, Streuen, Aufstreichen und bei Vennehnmgsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschiditiges UmhiUlai. 

10 Im Materialschutz iSsst sich da: arfindungsgemSBe Stoff zum Schutz \cax technischeh 
Materialien ^gen Be£dl und Zerst5rung durch unerwflnschte Mikroorganismen 
einsetzen. 

Die KristaUmodifikation des Triazol-Derivates der Formel (A) kann in die flblichen 
15 Fonnulierungen iiberfUhrt werden, wie LQsungen, Emulsionen, Suspensionen, 
Pulver, Sch^ume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Hfllhnassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Waminebel-Formu- 
lierungen. 

20 Diese Fonnulierungen werden in bekannter Weise hergesteUt, z3. durch Vetmischen 
des Wirkstofifes mit StreckmitteM, also fUlssigen Ldsungsmittehi, unter Druck ste- 
henden verflilssigten Gasen und/oder festen Tragerstoflfen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mittehi, also Bmulgiennitteln und/oder Dispergier- 
mittehi und/oder schaumCTzeugenden Mitteha. Ln Falle der Benutzung von Wasser 

25 als Streckmittel kSnnen z.B. auch organische Losungstnittel als Hilfelosungsmittel 
verwendet werden. Als fltlssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkyhiaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlo- 
rierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chloibenzole, Oilorethylene oder Methy- 
lenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder ParafiBne, z.B- 

30 ErdSlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylelhylketon, Methylisobutylketon oder Cydohexanon, 
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staik polare Lastmgsmittel, wie Dimethylfonnamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser. Mit verfKissigten gasf&rmigea Streckmitteln oder TrSgerstofien sind solche 
Flfissigkeiten gemeint, welche bei nonnalo: Temperatur und unter Noimaldruck gas- 
fSimig sind, z3. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstofie sowie Butan, 
5 Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste TragerstofFe kommen ia Frage: z£. 
naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hoch- 
disperse Kieselsaure, Aluminixrmoxid und Silikate. Als feste TrSgerstofife fur Granu- 
late kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie 

10 Calcit, Mamior, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorga- 
nischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie 
S&gemebl, Kokosnussschalen, Maiskolben und TabakstSngel. Als Emulgier und/oder 
schaumerzeugende ^ttel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, 

15 Z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie 
EiweiBhydrolysate. Als Dispergiennittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablau- 
gen und Methylcellulose. 

£s kdimen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche 
20 und synthetische pulverige, kdmige oder latexfiSrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natilrliche Phospholi- 
pide, wie Kephaline und Ledthine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

25 Es konnen Faibstofie wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau imd organische Farbstofife, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstofife und Spureimahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan xmd Zink verwendet werden, 

30 Die FoimuUerungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
Wirkstofi^ voizugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 
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Der erfindungsgCTiafie WiikstofTkaim als solcher oder in seinen Formulienmgen auch 
in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteciziden^ Akariziden, Nematiziden oder 
InsektizLdeii verwendet werden, um so z.B. das. Wiikungsspektrum zu verbreitem oder 
5 Resistenzentwicklungen voizubeugen. In vielen Fallen erhSlt man dabei synergistische 
Eflfekte, dJh. die Wiiksamkeit der Mischung ist grofier als die Wirksaxnkeit der Einzel- 
komponeatan. 

Als Mtschpartner konunen zum Beispiel folg^de Vexbindungm in Frage: 

10 

Fungizide: 

Aldimoiph* Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim^ Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

15 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyU Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl^ Bitertanol, Blasticidin-S, Bronmconazol, Bupirimat^ Buthiobal; 

Calciumpolysulfid, Carpropamid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, 
20 Carboxin, Carvon, Chinomethionat (Quinometibionat), Chlobenthiazon, Chlorfen- 
azol, Chloioneb, ChloropiCTin, CWorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, 
Cymoxanil> Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Dietho- 
25 fencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Diniconazol-M, 
Dinoc^, Diphenylamin, Dipyrifbione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemoiph, Dodine, 
Drazoxolon, 



Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethiiimol, Etridiazol, 

30 



1 
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Famoxadon, Fenq>an11, Fenarimol, Fenbuconazol, Feofbram, Fenhexamid, Fenitcopan, 
Fecqpiclonil, F^topidin, Fenpropimoiph, Featinacetat, Featmhydroxyd, Feibam, 
Feriinzoii, Fluazmam, Flumetover, Fhioiomid, Fluquincona2X)l, Fturpiiinidol, 
Flusilazol, Ftusul&mid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Ahnimum, Fosetyl- 
5 Natrium, Ftiiafid, Fuberidazol, Furalaxyl, Fuiametpyr, Furcaibotiil, Fmconazol, 
Fuiconazol-cis, Fuimecyclox, Fluoxastrobin, 

Guazatiii, 

10 Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Tmazalil, Xmibeaconazol, Lninoctadiii, loiinoctadiiiealbesilat Inunoctadinetriacetat, 
lodocaib, Ipconazol, Iprobenfos (IBP)y Iprodione, Iprovalicarb, Inimamyciii, 
♦ Isoprotbiolan, Isovaledione, 

15 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubexeitungen, wie: Kupferhydroxid, 
Kupfemaphthenat, Kupferoxychlorid, Kiqpfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und 
Bordeaux-Mischung, 

20 Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyriin, Mepronil, Metalaxyl, 
MetconazoU Mefhasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

Nickel-dimethyldifhiocarbamat, Nitrofhal-isopropyU Nuarimol, 

25 

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Qxolimcacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, 
Pimaridii, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, 
30 Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, 
Pyrazophos, Pyrifenox, Pyiimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur, 
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Quinconazol, Quintozea (PCNB), Quinoxyfen 
Schwefel und Scfawefel-Ziibereitungen, Spiioxamine 

5 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazole 
Thicyofen, Thiflxizamide, Thiophanate-methyl, Thirain, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimeaol, Triazbutil, Triazoxid, Tiichlamid, Tricyclazol, 
Tcidemoiph, Trifloxystrobin, TrifhimizoU Triform, Triticonazol, 

10 

Uniconazol, 

Validamycin A, Vinclozolm, Vimconazol, 
1 5 Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
OK-8705, 

20 

OK-8801, 

a-(l,l-Dimethylefhyl>B-(2-phenoxyethyl)-lH^ 

25 a-(2,4-DicUoiphenyl)-B-fluor-propyl-lH-l,2,4-triazol-l-etb^ 

a-(2,4-IMcUoipheayl)-fl-methoxy-^-methyl-lH-l,2,4-t^^ 

a<5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl>J34[4-(trifluonnethyl>phm^^ 
30 triazoH-ethanol, 
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(5RS,6RS)-6-Hydioxy-2A7,7-tetrameflxyl-5-(lH-lA4-tiiazol-l-yl>^ 

(E>a-^etibDxyimmo)-N-methyl-2-pheno3Qr-pheiiylac^^ 

l<2ADicWoiphenyl)-2-(lH-lA4-triazol-l-yl)-etoon-(><phenylmethyl^ 

l-(2-Methyl-l-n^hthalenyl)-lH-pynx)l-2,5-dion, 
l-(3,5-IMcWorphenyl)-3-(2-propeayl)-2,5-pynolidmdion, 

l-[(Dnodme*hyI)-sulfonyl]-4-methyl-beozol, 
l-[[2-(2AI>icWoiphenyl)-13-dioxolan-2-yl]-methyl]-lH-iimdazol, 
l-[[2-(4-ailoipheayl)-3-pheayloxiranyl]-methyl]-lH-l,2,4-triazol, 
l.[l-[2-[(2,4-DicMoiphenyl>methoxy]-phenyl]-e4henyl]-lH-iimda2ol, 

1- Methyl-5-nonyl-2-^haiylmethyl)-3-pyirolidmol, 
2\6'-Dibrom-2-melhyl-4'-ttmuomethoxy-4-1rifhioimet^^ 
2,6-DicMor-5-(methyltlrio)-4-pyrmiidinyl-1hiocyanat, 
2,6-Dichlor-N-(4-timuoimethy]beaxzyl)-bKizaniid, 
2,6-DicMor-N-[[4-(trmuonne1hyl>phenyl]-melJiyl]-benzamid, 

2- (2,33-Triiod-2-propenyl)-2H-tetra2ol, 
2-[(l-Methyleihy^svilfonyl]-5-(trichloimefliyl)-13,4-&iw 
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2-[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-fi-D-glycopyrm 
methoxy-lH-p)aTOlo[2,3-d]pyrimidin^^^ 

5 2-Aminobutan, 

2-Biom-2-(brotnmefhyl)-pentandimtiil» 

2-CMor-N-<2,3-dihydro-lJ3-tiimethyl^ 

10 

2-CMor-N-(2,6-dimethy^henyl)-N-(isotMocym 

2- PheQylpheaol(OPP), 

1 5 3 ADicWor-l-[4-(difluoimethoxy>phenyl]-lH-pj^ 

3^-DicWor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyl)-oxy]-meth^ 

3- <l,l-Dimethylpropyl-lK>xo-lH-inden-2-H:aibom 

20 

3- [2-(4-CMoiphenyl)-5-etido3Q^-34soxazoKdinyl]-pyri^^ 

4- Chlo^-2-cyan-N;^^•<limethyl-5-(4-me&yl^^ 
25 4-Mefliyl-tetrazolo[l,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-Hydroxychinoliiisulfat, 
9H-XantheQ-9-caiix>iisaure-2-[(]phenylainino)^ 

30 

bis<l-Melhyleaiyl)0-methyl-4-[(3-methytt 
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cis-l<4-abloiphenyl>2-(lH-lA4-triaz»l-l-yl)-cy 

cis-4-[3-[4-(lJ-Dimethylpiopyl>phenyl-2-me& 
hydrochloride 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azp]-cyanoacetat, 

Kaliumhydrogmcarbonat, 

Methantetrafbiol-Natriimisalz, 

Methyl-l<2,3-dihydro-2^-dimethyl-lH-indea-l-yQ^ 

Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)^^ 

Methyl-N-(cUoracetyl>N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alanm 

N-(2,6-Dimethylphenyl>2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-fm 

N-(2,6-Dimethylphenyl>2-mefhoxy-N-(telTahy 

N-(2-CMor-4-3Ciitrophenyl)-4-me1hyl-3-m 

N-(4-Cyclohexylphenyl)-l A5,6-te1rahydio-2-pyriimdinatnin, 

N-(4-Hexylpheayl)-lA5,6>tetrahydro-2-pyrimTdinamin, 

N-(5-CMor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazoUdm^^ 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-qyclopropancaii)oxaimd, 
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N-[2^^-THdilor-l-[(cMon«etyl)-aDadno]-e&yl]-beo2ai^ 
N-[3-CMor-4,5-biK2-pIopmyloxy>phenyl]-^^-methoxy-me rt^ 

5 

N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 
0,<>Diethyl-[2Kdipropylamino)-2-oxoetiiyl]-e1hylphoq)horamidoM 

10 0-Methyl-S-plieiiyl-pheny^opy1^hoq)hoianu 
S-Mc*hyl-1^3-benzolMadiazol-7-caibofhioat, 
spiro[2H]-l-Benzopyran-2,lX315)-isobenzofuraii]-3'-an, 

15 

4-[(3,4-Dimeihoxyphenyl)-3-(4-fluorphenyl)-aciyloyl]-moipholin 
Bakterizide: 

20 Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Mckel-dimelhylditiuocaibamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancaibonsaore, Qxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, 
Kupfersulfat und andere Kupfer-ZubereituiigeD. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

25 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinatbrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypennethrin, Alphametbrin, Amitraz, Avennectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 



30 BaciUus pqpilliae, Bacilliis sphaericus, BaciUus subtilis. Bacillus thuringiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracaib, 
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Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrm, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin, 
Biopermethrin, Bistrifluron, BPMC, BromophosA, Bufencarb, Buprofezm, 
Butafhiofos, Butocarboxmi, Butylpyridaben, 

5 Cadusafos, Carbaryl, Caibofiiran, Caibophenothion, Carbosulfen, Cart^, 
Chloethocaib, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Oilorfenvmphos, Chlorfluazuron, 
Chlonnephos, Chloipyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporfhiin, Chromafenozide, Cis- 
Resmethrin, Cispermethrin, Clocytbrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothiamdine, 
Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 
10 Cypennethrin, Cyromazine, 

Deltamefhrixi, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthinron, Diazinon, 
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat^ DiinethylvuQ>hos, Diofenolan, 
Disulfotoii, Docusat-sodium, Dofenapyn, 

15 

EfliisilaQate, Emamectin, Empenfbrin, Endosulfan, Entomopflhora spp., 
Esfenvalerate, Ethiofencaib, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
20 Fipronil, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxxiron, Flucythrinate, Flufenoxuron, 
Flumetiuin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, 
Fubfenprox, Furathiocarb, 

Granuloseviren 

25 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
Imidacloprid, Indoxacaib, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 



30 Kempolyederviren 
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Lambda-cyhalofbTm, Lufenuion 

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidqphos, Metharhizium anisopliae, 
Methaihizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl, 
Me&oxyfenozide, Metolcatb, Metoxadiazone, Meviiq>hos, Milbemectin, 
^[(Qlbemycm, Monociotophos, 

Nal6d» Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

Paedlomyces fumosoroseus, Paialhion A, Parathion M, Pennethrin, Phenthoat, 
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxini, Pirimicaib, Pirimiphos A, 
Pirimiphos M, Piofenofos, Promecaib, Propar^te, Propoxur, Prothiofos, Ptothoal^ 
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmeflirm, Pyrethrum, Pyridabai, Pyridatbion, 
Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Ribavinn 

Salithion, Sebufos, SUafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfot^, Sulprofos, 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, 
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Theta- 
cypennethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam 
hydrogen oxalate, Thiodicaib, Thiofanox, Thuringiensiti, Tralocythrm, Tralomethrin, 
Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, 
Triflumuron, Tiimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, VerticiUimn lecanii 
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YI5302 

Zeta-cypennetbrm, Zolaprofos 

5 

(lR-cis)-[5-(PhenylmethylV3-fviranyl]-methyl-3-[(dihydro-2<)x^^ 
furanyUden)-methyl]r2^-dimefliylcyclopropancaiboxylat 

(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropaiiecarboxylat 

10 

1- [(2-Cmor-5-tWazolyl)metliyl]tetrahydro-3,5-dimethyl-N-mt^ 
imin 

2- <2-<ailor-6-fliiorpheayl)-4-[4-(14-dunethylethyl)phenyy 

15 

2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-l,4-naphthaliadion 

2- <3dor-N-[[[4-(l-phenylethoxy>phenyl]-aiiiino]-carbonyl]-benzaimd 

20 2-Chlor-N-[[[4-(2,2-dicWor-14-difIuorethoxy)-phenyl]-aniino]-carbonyl]-benzaim 

3- Methylphenyl-propylcarbainat 

4_[4-(4_Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]-l-fluor-2-phenoxy-benzol 

25 

4- Chlor-2Kl,l-dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-diinethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]- 
3(2H)-pyridazmon 

4-Chlor-2-(2-cWor-2-methylpiopyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)me1iioxy]-3(2H> 
30 pyridazinon 
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4-Cmor-5-[(6-cWor-3-pyridinyl)methoxy]-2K3,4-dichIoiphemyl>3(2H)-pyri 

Bacillus thmingiensis strain EG-2348 

Benzoesaure [2-beii2oyl-l -(1 , 1 -dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2^-dimethyl-3-(2,4-dichlorpheiiyl)-2-oxo-l -oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl- 
ester 

[3-[(6-CMor-3-pyridinyl)me&yl]-2-thiazoUdinyUden]-cyanainid 
Dihydro-2-(iiitromefliylen>2H-l,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd 
Ethyl-[2-[[l,6-dihydro-6-oxo-l-(phenylmethyl)-4-pyrida2anyl]oxy]elhyl]-c^ 
N-(3,4,4-Trifluor-l-oxo-3-butenyl)-glycin 

N-(4-CWorphenyl)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-lH-pyrazol- 
1-caiboxamid , 

N-[(2-CWor-5-thiaz»lyl)mettiyl]-N'-methyl-N''-mtro-guamdm 

N-Methyl-N'-(l-met]iyl-2-propenyl)-l^-hydrazindicaibolMoaiiiid 

N-Methyl-^^-2-p^openyl-l^-hyd^a2andica^bothioamid 

0,0-IMethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoel3iyl]-ethylphosphoiamidotbioat 

N-Cyanome1hyl-4-trifliJonnethyl-nicotinamid 
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3,5-Dichlor-l-(3,3-^cMor-2-propenyloxy)-4-[3-(5-trifluom 
propoxy]-beii2ol 

Auch due Misdmng mit anderea bekaimtm Wiikstoffen, wie Heibiziden oder mit 
5 DfingeioittelnimdWachstuiiisregulatoieaistm 

Daniber hinaiis weist der erfindimgsgemaBe Wirkstoff auch sehr gute antimykotische 
Wirkungen auf. Er besitzt ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, insbe- 
sondere gegen Dennatophyten und Sprosspilze, Scbimmel imd diphasische Pilze 

10 (z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epider- 
mophyton floccosum, Aspergilhis-Spezies wie AspergiUns niger nnd AspergUlns 
fiunigatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophyton tnentagrophytes, Microsporon- 
Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die Aufzahhing dieser Pilze stellt 
keinesfalls eine Beschr9nkung des erfassbaren mykotischen Spektrcuns dar, sondem 

1 5 hat nur erlautemden Charakter . 

Der Wirkstoff kann als solcher, in Form seiner Formulierungen oder den daraus be- 
reiteten Anwendxmgsfonnen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritz- 
pulver, Pastm, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden Die 
20 Anwendung geschieht in Hblicher Weise, z.B, durch GieBen, Verspritzen, Versprtlhen, 
Verstreuen, VerstSuben, Verschaumen^ Bestreichen usw. Es ist femer mSglich, den 
Wirkstoff nach dem Ultra-Low-Volume-VerfahrCT auszubtingen oder die Wiikstoff- 
ziibereitung oder den Wiikstoff selbst in den Boden zu injizieren. Bs kann auch das 
Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

25 

Wie bereits oben erwahnt, konnen mit dem erfindimgsgemaBen Wirkstoff alle Pflan- 
zen und deren Teile behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn wer- 
den wild vorkoxmnende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie 
Kreuzung oder Protoplastenfiision erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten 
30 sowie deren Teile behandelt. La einer weiteren bevorzugtei Ausfiihrungsfonn werden 
transgene Pflanzea und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden 
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gegebenenfalls in Kombination mit konveationellen Meihodea erhaltea wurden 
(Genetic Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw. 
"Telle von Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben eriautert. 

5 Besonders bevorzugt wCTden Pflanzen der jeweils handelsUblichen oder in Gebrauch 
bejSndlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen 
mit neuen Eigenschaflen ("Traits")* die sowohl durch konventionelle Zilchtung, 
durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA-Techniken gezuchtet worden sind. 
Dies kdnnen Sorten, Rassen, Bio- und Genotypen sein. 

10 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbe- 
dingungen (BSden, Ellima, Vegetationsperiode, EmShrung) kSnnen durch die 
Behandlung auch uberadditive ("synergistische") Effekte auflreten. So sind 
beispielsweise emiedrigte Aufwandmengen und/oder Erweiterungen des Wirkungs- 

15 spektrums xmd/oder eine Verstarkung der Wirkung des erfindungsgemaB verwend- 
baren Stoffes, besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegentiber hohen oder 
niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen Wasser- 
bzw. Bodensalzgehalt, erhShte Bliihleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung der 
Reife, hdhere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hSherer EmShrungswert der 

20 Emteprodukte, hohere LagerfShigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte 
moglich, die tiber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinausgehen« 

Zu den bevorzugt zu behandelnden transgenai (gentechnologisch erhaltenen) Pflan- 
zen b25w. PflanzCTSorten gehSren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische 

25 Modifikation genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere 
vorteilhafte wertvolle Eigenschaflen ("Traits") verleiht. Beispiele fUr solche Eigen- 
schaflen sind bessa^es Pflanzenwachstum, erh5hte Toleranz gegenuber hohen oder 
niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen Wasser- 
bzw. Bodensalzgehalt, eihShte Bluhleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung der 

30 Reife, hShere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hSherer Emahrungswert der 
Emteprodukte, hdhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emteprodukte. 
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Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaflen sind eine 
eihdhte Abwehr der Pflanzen gegen tiexiscbe und mikrobielle Schadlinge^ wie 
geg^llber Insekten, Milben, pfianzenpafhogenen Pilzen, Bakterien und/oder Virea 
sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen bestinmite heibizide Wirkstofie. Als 
5 Beispiele transgener Pflanzen werden die wicbtigen Kulturpflanzen, wie Getreide 
(Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartofiel, Baumwolle, Raps sowie Obstpflanzen (mit 
den Fruchten Apfel, Bimen, Zitrasfruchten und Weintrauben) erwShnt, wobei Mais, 
Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervorgehoben werden. Als Eigen- 
schaflen ("Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflan- 

10 zen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere solche, 
die durch das genetische Material aus Bacillus Thuiingiensis (z.B. durch die Gene 
CryIA(a), CryIA(b), CryIA(c), CiyllA, CrylllA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, QySBb 
und CryDF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzoi erzeugt werden (im folgen- 
den "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaflen ("Traits") werden auch besonders hervorgeho- 

15 ben die erhShte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch 
Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie 
Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaflen 
("Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz der 
Pflanzen gegenuber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazolino- 

20 nen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die 
jeweils die gewiinschten Eigenschaflen ("Traits") verleihenden Gene komen auch in 
Kombinationen miteinander in dm transgenen Pflanzen vorkommen. Als Beispiele 
fOr "Bt Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten 
genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baum- 

25 wolle, Soja), KnockOut® (z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baum- 
wolle), Nucotn® (Baimiwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. Als 
Beispiele fiir Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und 
Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roimdup Ready® (Tole- 
ranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baimiwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen 

30 Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) vind STS® (Tole- 
ranz gegen Sulfonylhamstoffe z,B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistmte 
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(konventionell auf H^bizid-Toleraiiz gezuchtete) Pflanzen seien auch die unter der 
B^eichnimg Clearfield® vertriebCTiea Sorten (z,B. Mais) erwahnt Selbstverstand- 
lich gelten diese Aussagen auch fiir in der Zukimft entwickelte bzw. zukQnftig auf 
den Markt koiomende Pflanzensorten mit diesen oder zukQnftig entwickelten gene- 
5 tischen Eigenschaften ("Traits"). 

Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft mit dem erfindungsgemSBen 
Wiikstoff oder dessen Mischungen behandelt werden. 

10 Die Herstellung der Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der Fonnel (A) 
wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht 
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Herstellnnppbeigpiele 
Beispiel 1 

5 g des Triazol-Derivates der Formel (A) in der Kristallmodifikation I werden in 50 g 
Methanol suspendieart. Die Suspension wird so lange auf 60**C erwatmt und gerOhrt, 
bis sich die JCristaUe der Modifikation I vollstSndig gelost haben. AnschUeBend wird 
auf Raumtemperatur abgekUhlt Dabei fdllt ein kristallines Produkt aus, das abfiltriert 
und bei Temperaturen unterhalb von eO'^C gettocknet wird. Man erMlt auf diese 
Weise 4 g an Triazol-Derivat der Foimel (A) in der Kristallmodifikation H. Das Pro- 
dukt zeigt im Raman-Spektrum Feakmajdma bei den in TabeUe 1 angegebenen 
WeUenzahlen. 

Schmelzpunkt: 140,0°C (Peaknuodmum) 
Beispiel 2 

5 g des Triazol-Derivates der Formel (A) in der Kristallmodifikation I werden in 40 g 
Aceton suspendiert. Die Suspension wird so lange auf 50°C erwarmt und geriihrt, bis 
sich die Kristalle der Modifikation I vollstSndig gelSst haben. AnschlieBend wird auf 
Raumtemperatur abgekOhlt Dabei ffillt ein kristallines Produkt aus, das abfiltriert 
und bei Temperaturen unt^halb von 60°C getrocknet wird. Man erhat auf diese 
Weise 3 g an Triazol-Derivat der Formel (A) in der KiistaUmodifikation E. Das Pro- 
dukt zeigt im Raman-Spektrum Peakmaxima bei den in Tabelle 1 angegebenen 
WeUenzahlen. 

Schmelzpunkt: 138,6°C (Peakmaximiun) 
Beispiel 3 

5 g des Triazol-Derivates der Formel (A) in der Kristalhnodifikation I werden in 40 g 
Bthylacetat suspendiert. Die Suspension wird so lange auf VO^C erwarmt und geriihrt, 
bis sich die Kristalle der Modifikation I vollstSndig gelCst haben. AnschlieBend wird 
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auf Raumtenq)eratur abgekiihlt. Dabei fallt ein kristallines Produkt aus, das abfiltriert 
iind bei Temperaturea unterhalb von 60°C getrocknet wird. Man erhalt auf diese 
Weise 3 g an Triazol-Derivat der Fonnel (A) in der KristallmodijSkation n. Das Pro- 
dukt zeigt im Raman-Spektrum Peakmaxima bei den in Tabelle 1 angegebenen 
5 Wellenzahlen. 

Schmelzpunkt: 138,7°C (Peakmaximnm) 

Beispiel 4 

10 5 g des Triazol-Derivates der Fonnel (A) in der Kristallmodifikation I werden in 100 
g destilliertem Wasser suspendiert. Die Suspension wird 2 Wochen bei 80^C gCTuhrt. 
Danach wird das enfhaltene kristaUine Produkt abfiltriert und bei Temperaturen 
unterhalb von eO^'C getrocknet. Man erhalt auf diese Weise 4 g an Triazol-Derivat 
der Fonnel (A) in der Kristallmodifikation II. Das Produkt zeigt im Raman-Spektrum 

15 Peakmaxima bei den in Tabelle 1 angegebenen Wellenzahlen. 
Schmelzpimkt: 138,4°C (Peakmarimum) 

Vergleichsbeispiel A 

20 Ein Gemisch aus 3,12 g (10 mmol) 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol und 45 ml absolutem Tetrahydrofuran wird bei -20°C 
mit 8,4 ml (21 mmol) n-Butyl-lithium in Hexan versetzt und 30 Minuten bei O'^C 
genihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf -TO^'C abgekOhlt, mit 0,32 g 
(10 mMol) Schwefel-Pulver versetzt und 30 Minuten bei -TO^'C geriihrt. Es wird auf 

25 -lO^^C erwarmt, mit Eiswasser versetzt und durch Zugabe von verdunnter 
Schwefelsaiure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. Man extrahiert mehrfach mit 
Essigsavireethylester, trocknet die vereinigten organischen Phasen fiber Natriumsulfat 
imd engt unter vermindertem Druck ein. Man erhSlt auf diese Weise 3,2 g (93 % der 
Theorie) an 2-(l-ailor-cyclopropyl)-l-(2-chloiphenyl)-3-(5-mercapto-l,2,4-triazol- 
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l-yl)-propan-2-ol in der Kristallmodifikation I. Das Produkt zeigt im Raman- 
Spektrum Peakmaxima bei den in Tabelle 4 angegebenen Wellenzahlen. 
SchmeLzpnnkt: 139,3''C 
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Patentansprflche 

1. Kristallmodifikation n des 2-[2-(l-Chlor-cyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl>2- 
hydn>xy-pn>pyl]-2,4-dihydro-3H-l A4-triazol-3-thions dear Fonnel 




(A) 



gekeimzeichnet dutch 

a) Peakmaxima im Raman-Spektrum bei den folgeaden Wellenzahlen [in 



3220 


1375 


1101 


876 


3151 


1351 


1065 


869 


3063 


1339 


1052 


849 


3016 


1324 


1038 


822 


2927 


1290 


1032 


796 


1542 


1220 


1001 


782 


1476 


1204 


963 


759 


1455 


1184 


954 


752 


1445 


1169 


922 


748 


1424 


1137 


912 


725 


1407 


1123 


889 


680 
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b) die folgenden Bindungslangen [in A] und Bindungswinkel [in ^] 



Bindimg 


_ _ « _ 

Lange [A] 


N(1>C(5) 


1,350 (3) 


N(1>C(6) 


1,454 (3) 


C(3)-N(4) 


1,360 (3) 


S(5)-C(5) 


1,689 (2) 


0(7)-C(7) 


1,433 (3) 


C(7)-C(8) 


1,539 (3) 


C(9)-C(14) 


1,393 (4) 


Cl(10)-C(10) 


1,743 (3) 


C(ll)-C(12) 


1,384 (4) 


C(13)-C(14) 


1,391 (4) 


C(15)-C(16) 


1,490 (4) 


C(16)-C(17) 


1,521 (4) 


N(l)-N(2) 


1,377 (3) 


N(2)-C(3) 


1,301 (4) 


N(4)-C(5) 


1,361 (3) 


C(6)-C(7) 


1,533 (3) 


C(7)-C(15) 


1,536 (3) 


C(8)-C(9) 


1,515 (3) 


C(9)-C(10) 


1395 (4) 


C(10)-C(ll) 


1382 (4) 


C(12)-C(13) 


1,379 (5) 


Cl(15)-C(15) 


1,773 (3) 


C(15)-C(17) 


1,503 (4) 



Bindungen 


Wiiikel n 


C(5)-N(l)-N(2) 


112,8 (2) 


N(2)-N(l)-C(6) 


120,6 (2) 


N(2)-C(3)-N(4) 


111,9(2) 


N(l)-C(5)-N(4) 


103,6 (2) 


N(4)-C(5)-S(5) 


127,8 (2) 


0(7)-C(7)-C(6) 


104,8 (2) 


C(6)-C(7)-C(15) 


113,6(2) 


C(6)-C(7)-C(8) 


109,9 (2) 


C(9)-C(8)-C(7) 


117,2(2) 


C(14)-C(9)-C(8) 


119,6 (2) 


C(ll)-C(10)-C(9) 


122,4 (2) 


C(9)-C(10)-C1(10) 


120,1 (3) 


C(13)-C(12)-C(ll) 


119,9 (3) 


C(13)-C(14)-C(9) 


121,9 (3) 


C(16)-C(15)-C(7) 


123,2 (2) 


C(16)-C(15)-C1(15) 


115,7(2) 


C(7)-C(15)-C1(15) 


112,2(2) 


C(15)-C(17)-C(16) 


59,0(2) 


C(5)-N(l)-C(6) 


126,6(2) 


C(3)-N(2>N(1) 


103,5 (2) 


C(3)-N(4>C(5) 


108,2 (2) 


N(l)-C(5)-S(5) 


128,5 (2) 


N(l)-C(6)-C(7) 


113,3 (2) 


0{7)-C(7>C(15) 


108,9 (2) 


0(7)-C(7)-C(8) 


111,7(2) 


C(15)-C(7)-C(8) 


108,1 (2) 


C(14)-C(9)-C(10) 


116,5(2) 


C(10)-C(9)-C(8) 


123,9 (2) 


C(11)-C(10)-C1(10) 


117,4(2) 


C(10)-C(ll)-C(12) 


119,5 (3) 


C(12)-C(13)-C(14) 


119,8(3) 


C(16)-C(15)-C(17) 


61,1 (2) 


C(17)-C(15)-C(7) 


120,6 (2) 


C(17)-C(15>C115) 


115.1 (2) 


C(15>C(16)-C(17) 


59,9(2) 
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c) 



eine Elementarzelle mit folgenden Dimensionen 



a = 9.8927(8) A 0 = 90° 

b = 9.5635 (8) A p = 92,651 (6)" 

c= 16.4448 (10) A y = 90" 



einem Schmel^imkt von 138,3°C 



und 

e) einer Feststoffdichte von 1,471 Mg/m^. 

2. Verfahren zur Herstellimg der Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates 
der Formel (A) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Kristallmodifikation I dieser Substanz in Gegenwart von 

• Wasser und^oder 

• einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 10 Kohlen- 



in jedem Allcylteil und/oder 
• einem oder mehrer^ Alkylcaibonsaure-aHqrlestem mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen in jedem Alkylteil 

bei Temperaturen zwischen 0°C imd 90''C behandelt. 



stofTatomen und/oder 

einem oder mehreren Dialkylketonen mit 1 bis 4 Kohlenstofifatomen 



3. Mikrobizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Triazol-Derivat 
der Formel (A) gemafi Anspruch 1 in der Kristallmodifikation n neben 
Streckmitteln und/oder oberflSchenaktiven Stoffen^ 



wo 2004/008860 ^jj^ ^^CT/EP2003/007473 

-35- 



4. Verwendung von Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der Fonnel 
(A) gemafi Anspruch 1 zur Bekampfimg von unerwiSnschten Mikroorganis- 
men. 

5. Verfahren zur BekSmpfiing von unenvOnschten Mikroorganismen, dadurch 
gekemizeidmet, dass man Kristallmodifikation II des Triazol-Derivates der 
Formel (A) gemSfi Anspruch 1 auf die Mikroorganismen und/oder deren 
Lebensraum ausbringt. 

6. Verfahren zur Herstellung von mikrobiziden Mitteln, dadurch gekeimzeich- 
net, dass man Kristallmodifikation n des Triazol-Derivates der Formel (A) 
gemaB Anspruch 1 mit Streckmittehi und/oder obCTflSchenaktiven Stoffen 
vermischt. 
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